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(57) Abstract 

2-acetonyI-3,3,5,5-tetramethyI-A 9 » 10 -octaIine of formula (I) either isolated or as a mixture with lower amounts of 1-ace- 
tyl-2-isopropylidene-4,4,8-trimethyl-hexahydroindane, has perfuming properties of wood and ambergris fragrance type and 
can therefore be used to develop fragrances appreciated in perfumery where it can be used to provide, enhance or modify 
the aromatic property of various compositions as well as to scent ordinary use products such as soaps, detergents, body and 
air deodorants, for example. Said compound is prepared with the addition of acetone to 2,2,5,9-tetramethyldeca-4,8-dienal . 
and cyclization of ketone obtained in the presence of an acid cyclisation agent. 

(57)Abrege 

La 2-acetonyl-3,3,5,5-tetramethyl-A 9 » 10 -octaline de formule (I) soit en Tetat isole soit en melange avec des quantites in- 
ferieures de l-acetyI-2-isopropylidene-4,4,8-trimethyl-hexahydroindane, possede des proprietes parfumantes de type boise 
et ambre et peut de ce fait servir a developper des notes recherchees en parfumerie ou elle peut etre employee pour conferer, 
ameliorer ou modifier le caractere odorant de compositions de nature variee ainsi que pour parfumer des produits de 
consommation courante tels les savons, les detergents, les adoucissants textiles, les desodorisants corporels ou d'air ambiant 
entre autres. Ledit compose est prepare par addition de l'acetone a du 2,2,5,9-tetramethyldeca-4,8-dienal et par cyclisation 
de la cetone obtenue en presence d'un agent de cyclisation acide. 
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Compose cetonique p nlyryclique et son utilisation 
a hh-p d'ingrredient parfumant 



5 Domaine technique 

La presente invention a trait au domaine de la parfumerie. Elle 
concerne en particulier un compose cetonique polycycUque insature de 
formule 

II s'agit d'un compose nouveau qui peut etre defini comme la 
2-acetonyl-3,3 / 5 / 5-tetramethyl-A9,l0. oct aline. Nous avons en effet 
decouvert que ce compose possedait des caracteres odorants exceptionnels 
tant au point de vue de sa qualite propre que de sa tenacite et substantiate. 

1 5 Compte tenu de ses qualites odorantes de type boise et ambre, ce 

compose sert a developper des notes recherchees en parfumerie ou il peut 
etre employe pour conferer, ameliorer ou modifier le caractere odorant de 
compositions de nature variee ainsi que pour parfumer des produits de 
consommation courante tels les savons, les detergents, les adoucissants 

2 0 textiles, les desodorisants corporels ou d'air ambiant entre autres. 

Tprhnique anterieure 

L'art anterieur fait etat de differents produits possedant une 
25 structure naphtalenique analogue a celle du compose de la presente 
invention. 

Le brevet GB 896'039 decrit un procede pour la preparation de 
composes cetoniques de formule 




3 0 dans laquelle R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ou un alkyle et R 1 represente un hydroxy, un alkyle ou un 
groupe alkoxy. Quoique le brevet precite indique que la 1,1,6,6-tetramethyl- 
7-cetomethyl-octaUne, obtenue par reaction du myrcene avec de l'oxyde de 
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m&ityle suivie de cydisation, poss£de une odeur plaisante de type bois6, 
ambregris, il a 6t6 d6montr£ qu'une telle reaction ne conduit pas au 
compost en question avec les propri6t£s decrites mais k des derives 
ald£hyd6s ou c6toniques de structure diverse dont le caractere olfactif est 
5 autre que celui dScrit [voir l'analyse detaillee rapportee dans le brevet 
XJS 3*929*677 ; indue ici par reference]. On peut noter k ce sujet que le 
compost de structure 

o 

obtenu en melange avec son isomere de structure 

conform&nent au proced6 decrit dans le brevet GB 896*039 cit£ plus haut, 
poss6de un caractere odorant de type levure, dans la direction 
vaterianique ; tandis que le compose de fonnule 

o 

1 5 obtenu en melange avec son isomere de fonnule 

d^veloppe une odeur fruitee, boisee, de type ananas et ionone. 

G. Ohloff dans Fortschritte der Chem. Forschung 12, 185 (1969) 
d&xit que le compost de fonnule 

20 



poss&de une odeur r£sineuse de type olibanum avec des nuances de type 
ambr§. 

Enfin le brevet US 3*929*677 du 30.12.75 decrit Tutilisation en 
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parfumerie du compose de fonnule 



O 




lequel compost poss&de des qualites olfactives de type ambre et fruite- 
ambr& 

5 Ce dernier produit constitue par ailleurs une speciality 

commerciale offerte sous la denomination d'Iso-E-Super [origine : 
International Flavors & Fragrances Inc.]. En melange avec ses isomferes de 
formule 



O 




1 0 poss6dant la double liaison dans Tune ou Tautre des positions indiquees 
par les pointings, il est offert sur le marche sous la denomination d'lso- 
Cycl&none-E [origine : International Flavors & Fragrances IncJ. 

A l'expgrience, il s'est av6re qu'aucun des produits de l'art 
anterieur ne poss&de les caracferes propres du compose de la presente 

1 5 invention, un effet qui sera montre par le detail plus loin dans la 

description. 

Expose de Tinvention 

2 0 La presente invention concerne tout particulterement la 

2-acetonyl-3 / 3 / 5,5-tetram6thyl-A 9 / 10 -octaline ainsi que tout melange 
constitu6 essentiellement par ledit compose accompagne de quantites 
inferieures de l-ac6tyl-2-isopropylid&ne-4 / 43-trimethyl-hexahydroindane. 

L'invention concerne en outre l'utilisation de la 2-acetonyl- 

2 5 3,3 / 5^-t§tram6thyl-A 9 ' 1 0K>ctaline ou d r un melange tel que defini ci-dessus 

h titre d r ingr£dient parfumant. 

L'un des objets de Tinvention a trait k une composition 
parfumante caracterisee en ce qu'elle contient k titre d'ingredient actif la 
2-ac6tonyl-3,3 / 5,5-tetramethyl-A 9 ^ 10 -octaline ou un melange tel que defini 

3 0 plus haut. 

Un autre objet de la presente invention concerne un procede 
pour amgliorer, renforcer ou modifier les proprtetes odorantes de 
compositions parfumantes ou de produits parfumes caracterise en ce 
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qu'on additionne k une base constitute par une composition ou, 
respectivement un produit de consommation, la 2-acetonyl-3,3,5,5- 
t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline ou un melange tel que defini plus haut. 

L'invention concerne 6galement un article parfum6 caracterise 
5 en ce qu'il contient k titre d'ingredient actif la 2-ac6tonyl-3,3,5,5- 
tetram6thyl-A 9 ' 10 -octaline ou un melange tel que d£fini plus haut. 

Enfin, Hnvention concerne un procede pour la preparation de 
la 2-ac6tonyl-3,3,5^-t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline ou d'un melange tel que 
d6fini plus haut, proc6de caracterise en ce qu*on effectue les Stapes 
1 0 rSactionnelles suivantes : 

a. addition de I'ac^tone k du 2,2,5,9-t6tram£thyldeca-4,8-dienal en 
presence d'un agent basique pour fournir de la 5,5,8,12-tetramethyl- 
trideca-3,7,ll-tri6n-2-one, 

b. cyclisation de ladite c6tone ainsi obtenue en presence d'un agent de 

1 5 cyclisation acide pour fournir un melange consistant essentiellement 

de 2-ac£tonyl-3,3,5,5-t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline accompagne des 
quantity inferieures de l-ac6tyl-2-isopropylid6ne-4,4,8-trim6thyl- 
hexahydroindane et, le cas 6cheant, 
c separation des deux constituants du melange precite pour fournir de la 

2 0 2-ac6tonyl-3 / 3 / 5^-t6tram6thyl-A 9 ^ 10 -octaline pure. 

Mode d'execution prtferentiel de Tinvention 

Les proportions dans lesquelles le compost de l'invention sert k 

2 5 dSvelopper les effets odorants recherchts peuvent varier dans une gamme 

de valeurs assez etendue. Des concentrations preferentielles sont 
comprises entre 1 et 20-25%, voire plus, parties en poids par rapport au 
poids total de la composition dans laquelle il est incorpor6. De telles 
valeurs peuvent §tre inferieures lors du parfumage d articles de 

3 0 consommation tels les savons, les detergents ou les cosmetiques. 

Comme souvent en pareil cas, il est difficile d'estimer avec 
precision la quantity exacte requise pour l'emploi du compose (I) ; celle-ci 
depend bien entendu de l'effet odorant specifique recherche et de la nature 
des produits dans lesquels il est incorpore. 
3 5 Les techniques de parfumage usuelles peuvent etre employees 

Sgalement dans le cas de l'emploi du compose de l'invention. Cest ainsi 
qu'il peut etre ajout6 soit directement au produit que Ton desire parfumer 
soit, le plus souvent, sous forme d'une solution en melange avec d'autres 
ingredients parfumants habituels, des diluants ou des supports. A titre 



WO 92/03402 



5 



PCT/EP90/01415 



d'exemple, on peut citer a cet effet les composes naturels ou synthetiques 
mentionnes dans la demande de brevet europeen publiee sous le 
n° 0096243 ou dans I'ouvrage de S. Arctander, Perfume and Flavor 
Chemicals, Montdair, N.J. (USA), 1969. Des modes d'emploi preferentiels 
5 du compose (I) seront donnes plus loin dans certains exemples particuliers 
d'application. 

Comme indique plus haut, la 2-acetonyl-3,3,5,5-tetramethyl- 
^9,lO K)C taline est une entite chimique nouvelle. Elle peut etre preparee a 
partir de 2,2 / 5,9-tetramethyldeca-4,8-dienal, un aldehyde connu sous le 
1 0 nom d'Egenal [voir brevet SU 1'129'199] suivant un procede simple et 

I 

£5ca 

(I) 

La premiere etape de ce procede, qui constitue egalement Tun 
des objets de la pr£sente invention, consiste en l'addition de l'acetone sur 

1 5 l'Eg^nal en presence d'une base. A titre de base, il convient de mentionner 

un hydroxyde d'un m6tal alcalin, tel l'hydroxyde de sodium ou de 
potassium. 

L'etape suivante represente une simple cyclisation de la cetone 
obtenue, cyclisation qui est effectuee k l'aide d'un agent de cyclisation 

2 0 acide. A titre d'agent acide, on peut employer un acide carboxylique ou un 

acide protonique mineral ou encore un acide de Lewis. Des resines 
6changeuses acides peuvent egalement etre convenablement employees. A 
titre pr^ferentiel, on utilise l'acide phosphorique. La temperature h 
laquelle on effectue la cyclisation n'est pas critique pour le bon 
2 5 dSroulement de la reaction. Selon un mode pref frentiel, la cyclisation est 
cependant effectuee en presence d'acide orthophosphorique et k une 
temperature d'environ 100-1 10°C 

La 2-acetonyl-3,3,5,5-tetramethyl-A 9 ' 10 -octaline ainsi obtenue est 
accompagn£e de quantites inferieures de l-acetyl-2-isopropylid£ne-4,4,8- 



s61ectif qui peut etre illustr6 comme suit 



>° 

Base 
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trimEthy 1-hexahy droind ane, un compose de formule 




Ce compost toutefois, dans les proportions dEfinies, ne modifie * 
en rien l'odeur du composE prindpal dans la mesure ou son caract&re 
5 olfactif est plutdt faible. II est apparu k l'expErience que des melanges 
contenant, k cdt6 de la 2-ac6tonyl-3 / 3 / 5 / 5-tetramethyl-A 9 / 1 0-octaline / des 
proportions allant jusqu'* 25-30% de l-ac6tyl-2-isopropylid&ne-4,4,8- 
trimEthyl-hexahydroindane pouvaient etre employes sans separation 
prEalable des deux constituants et ce pour toute utilisation dans le sens de 
1 0 Tinvention. Bien entendu, les deux composes peuvent egalement §tre 
separes par les techniques usuelles de purification telle la distillation 
fractionnEe ou la chromatographic preparative en phase gazeuse. 

L'Eggnal, utilise comme produit de depart dans le precede decrit 
plus haut, peut etre obtenu par addition de Tisobutanal k du linalol 
1 5 conform&nent au brevet SU ri29'199. 

I/invention sera illustree de mani&re plus detaillee dans les 
exemples suivants dans lesquels les temperatures sont indiquees en degres 
centigrades et les abreviations ont le sens usuel dans Tart. 

20 Exemple 1 

Preparation de la 2-ac6tonvi-33,55-tetramethvi>A9>l0-octaiine 
(AMVIRONE) 

25 a. 5>5,8.12-Tetramethvl-trideca-3.7,ll-trien-2-one 

Un melange constitue par 52 parties en poids d'Egenal (2,2,5,9- 
t6tram6thyl-d6ca-4,8-di6nal) k 95%, 102 parties d'acetone et 15 parties 
d'une solution aqueuse k 50% d'hydroxyde de potassium a 6te porte k 
Ebullition et maintenu k cette temperature pendant 10 h sous 

3 0 vigoureuse agitation. Aprks refroidissement et separation de la couche % 

hydroalcoolique inferieure, le melange reactionnel est neutralise k 
l'acide phosphorique et filtre. L'acetone en exc&s a ete ensuite eliminee I 
par Evaporation k pression atmosph&ique et le residu obtenu a ete 
distill^ sous vide. On a ainsi obtenu 40,2 parties en poids (rend. 68%) 

3 5 de la trienone desiree. Ce produit a ete recolte k une temperature 

comprise entre 108 et 123° et k une pression de 4xl0 2 Pa. La purete de ce 
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produit 6tait de 99% suivant analyse chromatographique ; n D 20 = 
1,4865 tandis que la proportion entre Tisom^re cis et trans 6tait de 3:2. 

Des vari antes du proced£ decrit ci-dessus consistent k : 

5 1) remplacer l'hydroxyde potassium par 19,2 parties en poids d'une 

solution k 40% d'hydroxyde de sodium. La trigone desiree a ete 
ainsi obtenue avec un rendement de 63,1%, 
2) augmenter la quantity d'acetone jusqu'* 200 parties en poids, ce 
qui permet d'obtenir la trienone avec un rendement de 81%. 

1 0 

Dans les deux cas precites, les autres conditions de reaction et 
separation ont 6t6 maintenues identiques. 

b. Cydisation de la 5.5.8.12^tramethyl-trideca-3. 7.11-trien-2-one 

1 5 Un melange de 40 parties en poids de la cetone obtenue sous lettre a. 

ci-dessus, 80 parties en poids de tolufcne et de 3,2 parties en poids 
d'acide ortho-phosphorique a ete chauffe k 110° pendant 3h sous 
vigoureuse agitation. Apr£s refroidissement et separation de la couche 
acide inferieure, le rn&ange de reaction est neutralise k 1'aide d'une 

2 0 solution alcaline et filtre. On a ensuite 6vapore le toluene et soumis le 

r^sidu k distillation. On a ainsi obtenu 25,6 parties en poids d'un 
melange dont le contenu en 2-acetonyl-3,3,5,5-tetramethyl-A 9 ' 10 - 
octaline 6tait preponderant. II 6tait accompagne k raison de 18% en 
poids de l-ac6tyl-2-isopropylid6ne-4,4,8-trim6thyl-hexahydroindane et 

2 5 de 10% de la trienone de depart. Le rendement en la c6tone desiree 

6tait de 58% par rapport k la trienone de depart. 

Aprfcs redistillation, on a obtenu 21,7 parties en poids d'un melange 
contenant essentiellement de la 2-acetonyl-3,3,5,5-t6tramethyl-A 9 ' 10 - 

3 0 octaline, lequel produit etait accompagne k raison de 20% environ de 

l-ac6tyl-2-isopropylid6ne-4,4,8-trimethyl-hexahydroindane. n D 20 = 

1,4975; d 20 = 0,9553. 

Par rectification on a obtenu de la 2-acetonyl-3,3,5,5-tetramethyl-A 9 ' 10 - 
3 5 octaline ayant Eb. 119-122°/2,66xl0 2 Pa, n D 20 = 1,4960. 



NMR(CC1 4 ) : 0,71 et 0,90(2s,6H) ; 0,92(large s,6H) ; 1,1-2,1(11H) ; 
2,14(s,3H) ; 2,07 et 2,56(2d,J=15,6Hz,2H) 6 ppm. 
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Le l-ac6tyl-2-isopropylid6ne-4A8-trim6thyl-hexahydroindane a ete 
obtenu k Eb. 125-127°/2,66xl02 Pa. n D 20 = 1,5062. 

NMR(CCl4) : 0,70(s,3H) ; 0,78 et 0,79(2s,6H) ; 0,9-1,7(111,611) ; 0,95(dxd, 
5 J=133 et 6,2Hz,lH) ; 1,36 et l,58(2s,6H) ; l,85(s,3H) ; l,98(m,J=14,5 et 

13,5Hz) et 2,15(dxd,J=14,5 et 6,2Hz,2H) ; 3,17(s,lH) 5 ppm. 

Exemple 2 

Test comparatif 

10 

Une comparaison olfactive entre les proprtetes odorantes de la 2-acetonyl- 
3,3,5,5-t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline et deux composes du march£, k savoir 
1'Iso-E-Super et risocyclemone-E (origine : IFF Inc., USA), a ete effective de 
la fagon suivante. 

1 5 Des mouillettes identiques ont ete trempees dans des flacons contenant les 

produits k l'examen et l'intensit6 ainsi que la nature des vapeurs volatiles 
qui se d^gagent dans l'air environnant ont ete deter minees k des 
intervalles r6guliers jusqu'i la disparition complete de Todeur. 
L^valuation a 6t6 effectuee par un panel d'experts parfumeurs qui ont ete 

2 0 invites k d6finir leur appreciation quant k Todeur pergue et k son intensite 

sans avoir eu connaissance prealable de l'identite des produits soumis k 
l'examen. Leur appreciation a ete definie en attribuant une valeur 
comprise entre 0 et 5. 

2 5 Le tableau suivant resume les resultats obtenus. 



Produit 




Indices M 




Evaluation des 












parfumeurs 




T£nacite 


Note 


Note 


Note 






de 1'odeur 


boisee 


d'ambre 


musquee 




Compost de 


+++ 


++ 


++ 




4,2 


formule (I) 












Iso-E-Super 


++ 


++ 


+ 


+ 


4,1 


Isocydemone-E 


+ 


++ 


+ 


+ 


4,0 



1) +++ tr&s forte ++ forte + perceptible - absente 
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Les exemples suivants iUustrent des variantes d'utilisation du compose de 
formule (I) dans divers types de composition. 

Exemple 3 

5 

Une composition parfumante de base de type floral a note boisee-ambree a 
ete preparee en melangeant les ingredients suivants (parties en poids) : 

Ingredients 

1 o M6thylnonylacetaldehyde 

Acetate de styralyle 
Essence de galbanum 
Cyclamenaldehyde 
Geraniol 
1 5 Linalol 

Cycloacetate 
Essence de patchouli 
Galaxolide-50 « 
Sandela® 2 > 

2 0 Hydroxycitronellal 

2-Acetonyl-3 / 3 / 5 / 5-tetramethyl-A 9 ' 10 -octaline 

1) origine : IFF 

2) origine : L. Givaudan, Vernier (Suisse) 

25 

Exemple 4 

Une composition parfumante de base de type fantaisie a ete preparee en 
melangeant les ingredients suivants (parties en poids) : 

30 

Ingredients 
Eugenol 

Aldehyde undecylique 
Cdumarine 

3 5 Musc-cetone 

Exaltolide ® » 
Tetrahydrom6thylionol 
Vertofix ® 2 > 



Parties en poids 

0,5 
1,0 
1,0 
2,0 
2,0 

33 
5,0 
5,0 
10,0 
15,0 
25,0 
30,0 



Parties en poids 

0,5 
0,5 
1,0 
5,0 
5,0 
8,0 
10,0 
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Acetate de v6tyv6ryle 20,0 

l,12-Dodecanedioac6tate d'Sthyle * 25,0 

2-Ac6tonyl-3,3,5^-t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline 25,0 



5 1) origine : Firmenich SA, Geneve (Suisse) 

2) origine : IFF 

Exemple 5 



1 0 Une composition parfumante de base de type boisee, vert a ete preparee en 
mSlangeant les ingredients suivants (parties en poids) : 





Ingredients 


Parties en poids 




Phenylacetald6hyde 


0,2 


15 


2 / 4-Dihydroxy-3,6-dimethylbenzoate de methyle 


1,0 




Mousse de chene, resinoi'de 


0,5 




T.ilial ® 1) 


3,0 




Acetate de v£tiv£ryle 


5,0 




Essence de galbanum 


5,0 


20 


Acetate de styralyle 


5,0 




Absolue de feuille de violette 


5,0 




Resinoi'de de galbanum 


5,0 




2-Ac6tonyl-3A5^-tetramethyl-A 9 ' 10 -octaline 


5,0 




Acetate de ceclryle 


2,0 


25 


Vertofix 


20,0 




Salicylate de benzyle 


25,3 




1) origine : L. Givaudan, Vernier (Suisse) 





30 En remplagant dans les exemples duplication decrits ci-dessus la 2- 
ac6tonyl-3 / 3 / 5 / 5-t6tram6thyl-A 9 ^0. oct aline par des melanges de ladite 
c6tone avec des quantity allant jusqu'i 25, voire 30% en poids de 1-acetyl- 
2-isopropylid6ne-4 / 4,8-trim6thyl-hexahydroindane / on a obtenu des effets 
tout k fait comparables. 

35 
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KHVFNPICATIONS 

1. 2-Ac6tonyl-3 / 3,5,5-tetramethyl-A 9 ' 10 -octaline de formule 

£5ca 

2. Melange constitue essentiellement par la 2-ac6tonyl-3,3 / 5,5- 
t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline et des quantity inferieures de l-ac£tyl-2- 

1 0 isopropyUdfene^/4^trim6thyl-hexahydroindane. 

3. Utilisation de Z-acetonyl-S^^^-tetramethyl^^O-octaline ou 
d'un melange selon la revendication 2 k titre d'ingredient parfumant. 

4. Composition parfumante caracterisee en ce quelle contient k 
titre d'ingredient actif la Z-acetonyl-S^AS-tetramethyl-A^lO-octaline ou un 

1 5 melange selon la revendication 2. 

5. Proctde pour ameliorer, renforcer ou modifier les proprtetes 
odorantes de compositions parfumantes ou de produits parfumes 
caract6ris6 en ce qu'on additionne h une base constitute par une 
composition ou, respectivement, un produit de consommation la 

2 0 2-acetonyl-3,3 / 5 / 5-t6tramethyl-A 9 ' 10 -octaline ou un melange selon la 

revendication 2. 

6. Article parfume caracterise en ce qu'il contient h titre 
d'ingredient actif la 2-ac6tonyl-3,3,5,5«tetramethyl-A 9 ' 10 -octaline ou un 
melange selon la revendication 2. 

2 5 7. A titre d'article parfume selon la revendication 6, un savon, 

un shampoing, un detergent, un produit cosmetique, un produit 
d'entretien ou un d6sodorisant corporel ou d'air ambiant. 

8. Proc6d6 pour la preparation de la 2-ac6tonyl-3,3,5,5- 
t6tram6thyl-A 9 ' 10 -octaline ou un melange selon la revendication 2, 

3 0 caracterise en ce qu'on effectue les etapes reactionnelles suivantes : 

a. addition de Tacdtone h du 2 / 2,5,9-tetramethyldeca-4,8-dienal en 
presence d'un agent basique pour fournir de la 5,5,8,12-tetramethyl- 
trid6ca-3,7,ll-trien-2-one, 

b. cyclisation de ladite cetone ainsi obtenue en presence d'un agent de 
3 5 cyclisation acide pour fournir un melange consistant essentiellement 

de 2-ac6tonyl-3 / 3,5 / 5-tetramethyl-A 9 ' 10 -octaline accompagne des 
quantites inferieures de l-acetyl^-isopropylidfene^^^-trimethyl- 
hexahydroindane et, le cas echeant, 



WO 92/03402 
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c separation des deux constituants du melange precite pour fournir de la 
2-ac6tonyl-3 / 3 / 5,5-t6tram6thyl-A 9 ' 1 °-octaline pure. 
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